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촉매나 에너지부터 생물의학까지 다양한 분야에 널리 쓰이
는 나노 입자의 형성 메커니즘은 나노 입자가 띠는 성질에 대
한 기초적인 이해뿐 만 아니라 더 나은 성능의 나노 물질을
합성하는 것까지도 이어지기 때문에 오랫동안 중요하게 다뤄
지는 문제이다. 그러나 일부 나노 입자 합성 과정, 단백질 결
정화를 비롯한 여러 생물학적 과정 등에서 일어나는 비고전적
핵 형성 경로에 대해서는 아직 정확한 역학이 밝혀지지 않았
iv
다. 본 연구는 나노 입자가 비고전적 핵 형성 경로를 따라 스
피노달 분해가 일어난 전구체 용액에서 형성되는 초기 과정을
in situ 액상 투과전자현미경을 통해 조사하였다. 개별 나노 입
자의 궤적을 분석한 결과, 스피노달 분해에서 생겨난 준(準)안
정한 두 상에서 단량체와 환원제가 두 상의 경계면을 매개로
반응하는 것이 비교적 안정적이고 균일한 크기의 핵 형성을
촉진할 수 있다는 것이 밝혀졌다. 계면을 매개로 하는 나노 입
자 성장을 규명한 본 연구는 비고전적 핵 형성 경로를 따르는
다른 나노 입자 메커니즘과 2상 나노 입자 합성법 등을 이해
하는데 적용될 수 있을 것으로 예상된다.
주요어: 나노 입자 형성 메커니즘, 비고전적 핵 형성 경로, in 
situ 액상 투과전자현미경
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1. 서론
나노 입자의 형성 메커니즘을 이해하는 것은 나노 입자만이
가지는 독특한 광학적, 전자적, 기계적인 성질 등을 이해하는
열쇠가 된다. 일반적으로 나노 입자는 고전적 핵 형성 경로
(classical nucleation pathway)를 통해 형성되는 것으로 여겨진다. 
이것은 La Mer 메커니즘1로 알려져 있는데, 여기서 높은 과포
화도가 핵 형성을 유도하고 그 핵의 성장은 단량체가 첨가됨
에 따라 가속된다. 이 모델은 얼음의 결정화2, 금 나노 입자
초클러스터의 형성3 등 다양한 현상을 설명하는데 이용되어 왔
다.
그러나 많은 경우에 고전적 핵 형성 경로에 따른 예측과 실
험 결과 사이에는 상당한 차이가 존재한다.4 실제 핵 생성률이
예측값보다 낮거나, 핵 형성 역학 곡선이 포화상태를 나타내기
도 하고, 이질적인 상이 존재하는 등 고전적 핵 형성 이론에는
맞지 않는 결과가 보고된 것이다.5, 6 따라서 비고전적 핵 형성
경로(non-classical nucleation pathway)에서는 핵 형성 이전에 또
다른 단계가 있음을 가정하게 된다.7-10 여기서 제시된 단계 중
하나는 동질성 용액이 서로 다른 용질 농도를 가진 두 상으로
２
나뉘는 스피노달 분해(spinodal decomposition)이다.11, 12 수용액
에서 탄산칼슘의 핵 형성13, 변형 헤모글로빈 중합14, 라이소좀
결정화15 등 다양한 상황에서의 핵 형성은 이러한 다단계 메커
니즘을 거쳐서 이루어지는 것으로 보고가 되었다. 비고전적 핵
형성 메커니즘을 정확히 이해하기 위해서는 스피노달 분해 이
후 갈라진 두 상이 어떻게 작용하는지 정확히 규명되어야 할
것이다.
핵 형성을 직접 관찰하는 것은 스피노달 분해가 어떠한 환
경을 조성하고, 이질성을 띤 용액이 비고전적 핵 형성에 어떠
한 영향을 미치는지 식별하는 데 필수적이다. 그러나 다단계
핵 형성 메커니즘을 나노 수준에서 직접적으로 관찰한 연구는
부족한 실정이다. 금과 은 나노 입자에 대해 핵 형성 이전에
선행되는 스피노달 분해를 직접 관찰한 연구가 있었으나16, 입
자의 성장에 각각의 상과 계면이 어떠한 역할을 하는지 구체
적으로 밝히지는 못했다. 스피노달 분해 이후 형성되는 개별
입자가 처한 국부적 환경과 그 환경이 비고전적 핵 형성에 어
떠한 영향을 미치는지 알아보기 위해 본 연구에서는 in situ 액
상 전자현미경(liquid phase TEM)을 활용하고자 한다. 스피노달
분해에서 생겨나는 두 상을 정확하게 식별하기 위해서는 높은
３
해상도가 요구되는데, 이를 위해서는 액체 샘플과 in situ 액상
전자현미경에서 사용하는 셀의 윈도우 두께를 최적화해야 한
다. 따라서 본 연구는 샘플 두께와 윈도우 두께를 조절하기 위
해 직접 셀을 제작하였다. 또한 스피노달 분해는 고분자 용액
에서 쉽게 일어나기 때문에, 고분자를 포함한 용액에서 입자를
성장시키는 폴리올 공정(polyol process)을 타겟 시스템으로 하




질산화 은(AgNO3), 에틸렌 글리콜(EG), 그리고 폴리비닐피
롤리돈(PVP, Mw=40000)은 모두 Sigma Aldrich에서 구입 후 특별
한 정제 없이 사용하였다. In situ TEM 용 액상 셀을 제작하기
위해 100 um 두께의 실리콘 웨이퍼는 세미로드, AZ-5214E용액
과 MIF-715 용액은 MicroChemicals에서 구입 후 마찬가지로 특
별한 정제 없이 사용하였다.
５
2.2. in situ TEM 액상 셀 제작
상부 칩과 하부 칩 패턴 용 마스크를 만든 후 포토리소그래
피를 통해 양면에 20nm 두께의 실리콘 나이트라이드(SiNx) 박
막이 올라간 100 um 두께의 실리콘(Si) 웨이퍼에 각각의 패턴
을 구현하였다. 반응성 이온 식각기(reactive ion etcher)에서 육
불화황(SF6) 기체로 SiNx를 선택적으로 식각하였고, 수산화 칼
륨(KOH)용액으로 Si를 식각하여 패턴대로 윈도우가 있는 칩을
얻었다. 상부 칩의 경우 샘플 저장소(reservoir)를 만들기 위해
윈도우 양쪽의 SiNx를 물리적으로 제거하였다. 하부 칩은 윈도
우만 감광제 마스크를 이용해 보호한 후 약 20nm의 인듐
(Indium) 스페이서를 열증착하였다. 전체 제작 과정은 오류! 
참조 원본을 찾을 수 없습니다.의 (a)에 설명되어 있다.
얻은 상부 칩과 하부 칩은 윈도우를 정렬한 후 열을 가해
하부 칩에 증착한 인듐 스페이서로 두 칩을 부착하였다. PVP
로 포화상태인 0.01M AgNO3/EG 용액을 만들어 상부 칩의 저
장소(reservoir) 부분에 올린 후 애퍼처 그리드(aperture grid)를
붙여 밀봉하였다. (오류! 참조 원본을 찾을 수 없습니다.의 (b))
전체 제작 과정은 그림 2처럼 광학현미경으로 관찰하여 윈
도우가 깨지지 않았는지, 두 칩의 윈도우가 잘 정렬되었는지,
６
윈도우에 오염이 없는지 등을 확인하였다.
７
그림 1 in situ TEM 액상 셀 준비 과정. (a) in situ TEM 액상 셀용 상부 칩
과 하부 칩 제작 과정 (b) in situ TEM 액상 셀 제작 및 샘플 로딩
８
그림 2 in situ TEM 액상 셀 제작 과정을 광학현미경으로 검증한 과정.
(a), (b) 상부 칩. (e), (f) 하부 칩. (c), (g) 상부 칩과 하부 칩의 윈도우 정렬.
(d) in situ TEM 액상 셀에 샘플 로딩. (h) 애퍼처 그리드 실링. 축척 막대는
200 um.
９
2.3. in situ TEM 데이터 분석
용액이 로딩된 액상 셀은 TEM(JEOL-2100F)에서 이미징하였
다. 이미징 조건은 200kV에서 5000 e/A2초 미만의 전자 선량
률을 유지하였다.
약 10분 길이의 비디오가 얻어졌는데, 각각의 입자의 성장을
정확하게 추적하기 위해 비디오의 스냅샷을 서울대학교 다차
원 재료화학연구실에서 개발된 MATLAB 코드를 이용해 처리
하였다. 이 코드는 TEM 이미지에 보이는 입자의 크기를 측정
하거나 위치를 추적할 수 있도록 이진화해주는 기능을 가지고
있다. 여기에는 이진화 이전에 TEM 이미지에 존재하는 가우
시안(Gaussian) 잡음을 제거하는 가우시안 필터와 비너(Wiener) 
필터 과정, 가장자리 명암을 보정하는 라플라시안(Laplacian)
필터 과정, 마지막으로 배경 잡음을 제거하고 보정된 이미지를
이진화하는 브래들리-로스(Bradlky-Roth) 방법17이 포함되어있다. 
이 코드를 이용한 이후, MOSAIC 입자 추적기18로 입자를 개별
적으로 추적하여 그림 3와 같은 궤적을 얻었다. 
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그림 3 추적된 은 나노 입자들의 개별 궤적
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3. 결과 및 논의
그림 4에서 볼 수 있듯이, 전구체 용액은 초기에 균일하였으
나 점차 명암이 다른 두 영역이 무작위로 나타났다. 은 이온은
부분적으로 음의 전하를 띠는 PVP의 카르보닐 그룹과 쉽게
결합하기 때문에, 어두운 영역은 은 이온-PVP 체인이 더 높은
농도로 존재하는 영역이다. 본 시스템에서 PVP에 의한 스피노
달 분해가 성공적으로 유도된 것임을 알 수 있다. 첫째, PVP와
EG의 용해도 계수 차이는 약 10에 달하는데19, 20 이는 고분자
가 잘 혼합되는 기준인 0과 크게 차이가 나기 때문에 이들의
혼합물은 이질성이 생길 가능성이 높다. 둘째, 사용한 용액이
PVP로 과포화상태인 반면 AgNO3농도(~0.01M)는 포화 농도
(4M)21 미만이다. 따라서 AgNO3 자체로 이러한 스피노달 구조
가 유도된 것이 아니라 PVP에 의해 유도된 것이다.
스피노달 구조가 계속 분화되는 동안, 은 나노 핵은 약 200
초에 달하는 유도 기간이 지난 후에야 형성되기 시작했다. 관
찰을 시작하는 순간부터 전자가 조사되었지만, 어떤 핵도 바로
생성되지 않았다는 것을 통해(이미 생성되어 있던 나노 입자
제외), 폴리올 과정에서와 같이 EG가 환원제로 작용하여 은
１２
이온을 환원시키고 핵을 발생시켰음을 의미한다.22 어떤 핵들
은 Ag-PVP-rich phase와 Ag-PVP-rich phase 사이의 계면에서 생
겨났고, 다른 핵들은 Ag-PVP-poor phase에서 생겨났지만 Ag-
PVP-rich phase 내부에 생겨난 핵은 없었다. PVP는 EG에 거의
용해되지 않고 은 이온은 EG에 의해서 환원될 수 있으므로, 
물리적으로 Ag-PVP-rich phase 내부의 은 이온은 물리적으로
EG에 노출되지 못하기 때문에 환원되지 않아서 핵을 만들지
못하는 것이다.
오류! 참조 원본을 찾을 수 없습니다.는 계면에서 생겨난 입
자와 Ag-PVP-poor phase에서 나타난 입자의 성장을 비교해 나
타낸 것이다. 계면에서 생겨난 입자의 경우 평균적으로 약 400
초간 4.5 nm까지 자라며 표준 편차는 10%까지 낮아지는 등 비
교적 좁은 분포를 나타냈다. 반면 Ag-PVP-poor phase에서 나타
난 입자는 평균 70초의 짧은 수명을 가지고 있었으며 크기는
3 nm에도 달하지 못했다. 크기 분포는 변동이 심하였으며 대
체로 3-40%의 큰 표준편차를 보였다. 핵 형성 위치에 따른 성
장 추이가 다른 것은 개별 입자의 두 상 사이의 관계로 설명
할 수 있다.
그림 6 계면에서 생긴 핵의 궤적과 평균 제곱 변위 그래프
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의 (a)와 (c)에서 볼 수 있듯이, 계면에 있는 핵은 형성된 이후
에 스피노달 구조를 따라 움직이고, Ag-PVP-rich phase와 Ag-
PVP-poor phase 사이에 머물러 있는 것을 볼 수 있다. 이들은
계면에 강하게 영향을 받아 성장하는 것이다. 이들의 성장을
촉진하는 것은 두 상 사이의 표면장력 차이, 삼투압 차이이다. 
두 상 사이의 은 이온 및 PVP 농도의 차이는 표면 장력의 차
이를 유발하여 은 이온-PVP 단량체가 Ag-PVP-rich phase에서
Ag-PVP-poor phase로 움직이도록 한다. 반면 삼투압 차이에 의
해 용매인 EG는 Ag-PVP-poor phase에서 Ag-PVP-rich phase로
이동하게 된다. 따라서 계면에서 형성된 핵은 두 상에서 단량
체와 환원제를 공급받아 비교적 크게 성장할 수 있다. 그림 6
계면에서 생긴 핵의 궤적과 평균 제곱 변위 그래프의 (b)와 (d)
의 평균 제곱 변위(MSD) 분석에서도 위와 같은 사실을 재확
인할 수 있다. SiNx 윈도우 표면에 강하게 결합한 하나의 입자
를 제외하고 계면에 존재하는 16개 입자 중 15개가 초확산
(super-diffusion, MSD=4Dtα에서 α>1)을 겪었기 때문이다. 표
면장력 차이, 삼투압 차이에 의해 동적인 환경이 조성된 것이
다. 
한편, 계면에서 성장하는 핵이 동적인 환경에 처해 있음에도
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끝까지 Ag-PVP-rich phase에 붙어서 성장하는 것을 통해 PVP
와의 결합력이 강한 것을 볼 수 있다. PVP와의 강한 결합력
덕분에 계면의 입자들은 계면에 있는 다른 입자와 엉겨 붙지
않고, 불안정한 표면 에너지가 상쇄되어 녹아 나가지 않아 안
정적으로 성장할 수 있는 것이다.
반면, 오류! 참조 원본을 찾을 수 없습니다.의 (a)와 (c)에서
볼 수 있듯이, Ag-PVP-poor phase에 존재하는 핵은 특정한 방
향의 움직임을 보이지 않는다. 계면에서 자라나는 입자들처럼
표면장력 차이나 삼투압 차이에 의한 힘을 받지 않기 때문이
다. 환원제는 충분히 존재하는 환경에 있지만 계면의 핵처럼
Ag-PVP-poor phase에서 단량체를 공급받지 못해 크게 성장하
지 못한다. 그림 7의 (b)와 (d)의 평균 제곱 변위(MSD) 분석
결과도 이를 뒷받침해주고 있다. 모든 입자들이 부확산(sub-
diffusion, MSD=4Dtα에서 α<1)을 겪고 있는데 이는 점도가
높은 EG안에서 별다른 힘을 받지 못하고 있다는 것을 말해주
기 때문이다.
또한 Ag-PVP-poor phase에 존재하는 핵은 PVP가 부족한 환
경에 있기 때문에 불안정한 표면 에너지를 이기지 못하고 짧
은 시간동안 움직이다가 사라지거나, Ag-PVP-rich phase에 충돌
１５
한 후 흡수되어 사라진다.
그림 4 균일한 용액이 스피노달 분해를 거친 후 은 나노 입자를 형성하
는 TEM 이미지와 개략도. a, 개략도. b, Ag-PVP-rich 영역에 나노 입자에
색깔을 입힌 이미지. c, 원본 이미지. 축척 막대는 10 nm. 
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그림 5 나노 입자의 크기 및 표준편차 그래프 (a) 계면에서 생긴 핵의 크
기 및 표준편차 그래프 (b) Ag-PVP-poor phase에서 생긴 핵의 크기 및 표준
편차 그래프
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그림 6 계면에서 생긴 핵의 궤적과 평균 제곱 변위 그래프
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그림 7 Ag-PVP-poor phase에서 생긴 핵의 궤적과 평균 제곱 변위 그래프
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4. 결론
본 연구는 비고전적 핵 형성 경로에서 상분리가 동반되는
나노 입자 형성 메커니즘을 이해하기 위해, in situ TEM 액상
셀에서 스피노달 분해 후 나노 입자가 형성되는 시스템을 유
도해 서로 다른 두 개의 상과 계면이 어떠한 작용을 하는지
보고자 하였다. 자동화 코드를 이용하여 얻은 궤적과 비디오를
분석한 결과, Ag-PVP-rich phase와 Ag-PVP-poor phase 사이의
계면 영역은 핵에 단량체와 환원제를 공급하고 물리적으로 다
른 핵과의 응집을 방지함으로써 핵이 안정적이면서도 균일하
게 성장할 수 있도록 이끌었다는 것을 알 수 있었다. 계면을
매개로 Ag-PVP-rich phase에서는 단량체, Ag-PVP-poor phase에
서는 환원제를 공급받는 핵만이 안정적으로 자라났고, Ag-PVP-
poor phase에서 단량체를 공급받지 못하고 PVP의 보호를 받지
못한 핵은 금방 사라져버렸다.
따라서 본 연구는 비고전적 핵 형성 메커니즘을 따르는 나
노 입자가 형성될 때에 계면이 핵심적인 역할을 하는 것을 직
접적으로 규명했다는 의의를 가진다. 본 연구에서 얻은 지식은
다단계 핵 형성 메커니즘을 따르는 단백질 결정화와 같은 과
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정을 이해하는 데 도움이 될 것이다. 또한 다양한 금속, 금속
산화물 나노 입자 및 나노컴포짓을 합성하는데 널리 사용되고
있는 2상 액체-액체 합성법(two-phase liquid-liquid synthesis)을
이해하는 데에도 적용될 수 있을 것이다.
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